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1. Huminstoffe in aquatischen Ökosystemen 

Der Stoffaustausch zwischen Ökosystemen erfolgt in erster Linie über die wässrige 
Phase. Damit wird dieses Medium einerseits deren Stabilität und Reaktivität bestimmen, 
andererseits aber auch geeignete Möglichkeiten zur chemischen Analyse solcher Ökosys- 
teme eröffnen. 

Gewöhnlich wird eine Wasseranalyse bereits recht genau z.B. den Gehalt an gelösten 
anorganischen Ionen oder andere physikalisch-chemische Daten ermitteln lassen. Organi- 
sche Stoffe werden schon seltener exakt aufgetrennt und quantitativ bestimmt, meistens je- 
doch entweder übersehen oder nur recht summarisch und daher wenig spezifisch für das je- 
weilige Ökosystem erfaßt. 

Dies gilt des öfteren sogar auch für Organica, deren Menge und Art gerade in hervor- 
ragendem Maße eine chemische Ökosystemanalyse involvieren könnten, nämlich die Humin- 
stoffe. So wird die Dunkelfärbung gewisser südamerikanischer und anderer Flußwässer 
(Schwarzwässer) geradezu ad oculos die Bedeutung humoser Stoffe für derartige Ökosyste- 
me demonstrieren. Mehr noch: gelöste Huminstoffe sind ein ausgezeichneter Indikator 
nicht nur für die Mobilität organischer Stoffe im wässrigen Milieu, sondern auch für die 
stofflichen Wechselbeziehungen zwischen solchen Systemen. An ihnen läßt sich daher oft 
der Übergang von terrestrischen zu aquatischen Systemen, als eine zunehmende, irreversib- 
le Dispergierung größerer Stoffmengen mit erheblichen Sekundärwirkungen für die Zwi- 
schenphasen verfolgen. KLINGE (1966) nimmt z.B. an, daß tropische Podsole die Lieferanten 
der Huminstoffe in einigen südamerikanischen Flußwässern sind und konstatiert damit einen 
Zusammenhang (via Huminstoffe) zwischen sehr unterschiedlichen Ökosystemen. 

Daher soll eine oft vernachlässigte Stoffgruppe in den Mittelpunkt dieser Betrachtung 
gerückt und folgende Fragen aufgeworfen werden: 

1) Wie können Huminstoffe in aquatischen Systemen isoliert und charakterisiert 

werden, und 

2) Wie können diese Naturstoffe aquatische Ökosysteme beeinflussen? 


2. Die Analyse von Huminstoffen in aquatischen Ökosystemen 


2.1. Allgemeine Betrachtungen 
Als Huminstoffe werden gwöhnlich jene postmortalen, gefärbten höhermolekularen 


135 


(TM >1000) Stoffneubildungen des Bodens bezeichnet, für die man zwar ein recht typi- 
sches gemeinsames Verhalten feststellen, aber keine Konstitutionsformel im Sinne der nie- 
dermolekularen Chemie angeben kann. Man wird diese Naturstoffe, von Extremfällen ab- 
gesehen, in allen Böden antreffen und vielfach werden sie deren Zustand nachhaltig beein- 
flussen. 

Die Norterrklakne dieser Substanzen ist z.T. recht unübersichtlich, da für deren Be- 
trachtungsweise mit je verschiedenem Gewicht chemisch-physikalische, morphologische, 
physiologische, mikrobiologische oder pedologische Interessen geltend gemacht werden. 
Legt man den Primat aber auf chemisch-physikalische Aspekte, wobei sich besonders Mög- 
lichkeiten eröffnen, die Dynamik dieser Stoffe mit zu berücksichtigen, dann gelangt man 
zu folgendem Schema (Abb. 1) 


(2) Huminstoffe (Hmst) 
HM == HSV == i lH DaO M -Hm 

















ee 
(1) Ausgangs - sekundäre 
stoffe Ausgangsstoffe 
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Abb. 1: Zur Einteilung der Huminstoffe und deren Unterscheidung von Ausgangsstoffen 


Eine Unterscheidung zwischen Ausgangs- (AS) und Huminstoffen (Hmst) sollte anhand 
experimenteller Kriterien sehr schnell möglich sein (SCHEFFER & ULRICH, 1960). 

Zweckmäßig ist es weiter, die Ausgangsstoffe in primäre (pAS, 1.1) und sekundäre 
(sAS, 1.2) zu unterteilen, da wir in jenen die für jede Humifikation obligaten Stoffe sehen, 
da sie aufgrund von e-Übergängen zu Radikalen führen und damit das Initialstadium für die- 
sen Naturprozess darstellen (Abb. 2). 

Sekundäre Ausgangsstoffe gelangen erst zu einem späteren Zeitpunkt, nämlich nach 
der Bildung von Huminsäurevorstufen (HsV), in das Humifizierungsgeschehen. Für diese 
Gruppe der Ausgangsstoffe bestehen keine Forderungen hinsichtlich einer speziellen Struk- 
tur oder Stoffgruppenzugehörigkeit; sie und die von den Huminsäure-Vorstufen ausgehen- 
den Bindungsmöglichkeiten garantieren im eigentlichen Sinne die “Universalität” dieses Na- 
turvorganges. 

Insgesamt ergibt sich damit die folgende Einteilung: 

(1)  Ausgangsstoffe 

Zur Bildung der Huminstoffe notwendige Stoffarten (etwa niedermolekulare 
Abbauprodukte postmortaler Materialien) 

(1.1) primäre Ausgangsstoffe (pAS) 

Aromatische, leicht in Radikale zu überführende Strukturen. An ihnen voll- 
zieht sich die “Startreaktion” der Huminstoffbildung. 

(1.2) sekundäre Ausgangsstoffe (sAS) 

Keine festgelegten Strukturen 
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Abb. 2: Die Bildung von Huminstoffen über radikalische Zwischenstufen 


(2) ° Huminstoffe (Hmst) 
Postmortale, dunkel gefärbte organische Stoffneubildungen im Boden 
(2.1) Huminsäure-Vorstufen (HsV) | 
Huminstoffe, die im Laufe der Zeit (des Humifizierungsvorganges) in Humin- 
säuren übergehen. 
(2.2) Huminsäuren (Hs) 
Saure Huminstoffe relativer Stabilität 
(2.3) Humine 
schwer löslich, wenig reaktiv, kaum saurer Charakter 


2.2 Die Isolierung von Huminstoffen aquatischer Systeme 

Trotz beachtlicher Färbungen der Schwarzwässer sind die realen Huminstoffmengen 
extrem niedrig. Damit stellt die Gewinnung von Huminstoffen aus aquatischen Systemen 
ein äußerst schwieriges präparatives Problem dar. 

Eine Anreicherung der suspendierten Huminstoffe kann durch Zusatz von Aluminium- 
chlorid nach einer pH-Wert-Einstellung auf 6,3 - 6,5 durch Natronlauge erfolgen. Das aus- 
flockende Aluminiumhydroxid bindet adsorptiv die Huminstoffe und andere gelöste organi- 
sche Stoffe (ROCHUS, 1965): 


137 
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Eine Freisetzung der adsorbierten Huminstoffe ist nun durch Zugabe von Säuren 
möglich. 

Es muß allerdings abschließend geklärt werden - und dies zeigt die besonderen Schwie- 
rigkeiten für einen solchen Fall -, ob eine quantitative Rückgewinnung möglich ist und ob 
eine Veränderung der Huminstoffe während dieser Prozedur erfolgt ist. 

Wie zu erwarten, konnten aus mehreren 100 1 Flußwasser nur geringe Mengen an Hu- 
minstoffen gewonnen werden (Tab. 1). 


Tab. 1: Zur Auftrennung der Huminstoffe südamerikanischer Flußwässer!) 


Herkunft | Hmst) Menge 
Ä (in 1000 ml) 
1. Igarape da Chachoreia 1.1 HsV 6 mg 
(Mündungsgebiet) 1.2 Hs 8 mg 
2. Igarape da Chachorinha 2.1 HsV 7mg 
2.2 Hs 20 mg 


2.3 Rückstände 27 mg 


3. Chachoreia dos Indios 3.1 HsV x 
' 32 20 mg 


3.3 Rückstände 7 mg 
4. Rio Negro 4.1 HsV 20 mg 
4.2 Hs 41 mg 


4.3 Rückstände 9 mg 


Da nach allgemeinen Erfahrungen beträchtliche Unterschiede zwischen den Huminsäuren 
(Hs) und deren Vorstufen (HsV) bestehen (ZIECHMANN, 1961),kann bereits eine Zerlegung 
und Bestimmung der Anteile eines Huminstoffsystems zu einem ersten Kennzeichen für das je- 
weilige Ökosystem führen (Abb. 3). | 
1) Gewinnung und Bestimmung der Huminstoffe erfolgten durch Herrn Dr. W. ROCHUS 
2) Hmst = Huminstoffe | 


HsV = Huminsäure-Vorstufen 
Hs = Huminsäuren (vgl. Abb.1) 
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Menge d.gew. 
40 Himst. (mg) 





Hs Rückstde. 


Abb. 3: Schematische Darstellung der Zusammensetzung von Huminstoffsystemen süda- 


merikanischer Flußwässer 
(1) Igarape da Chachoreia 
(2) Igarape da Chachorinha 
(3) Chachoreia dos Indios 
(4) Rio Negro 


Von Igarape da Chachorinha (2) abgesehen, ist die Huminsäure-Fraktion am stärk- 
sten vertreten. Aus dem Verhältnis zu den Huminsäure-Vorstufenmengen läßt sich ungefähr ab- 
schätzen, in welchem Zustand sich das System befindet: geringe HsV-Mengen zeigen, daß das 
System im Ablauf der Humifizierung schon recht weit fortgeschritten ist. Dies dürfte mit Aus- 
nahme von (3) für alle übrigen Huminstoffsysteme nicht gelten: die verhältnismäßig hohen 
HsV-Gehalte lassen noch relativ “junge” Huminstoffsysteme erkennen. Es läßt sich daraus 
folgern, daß an der Migration, ausgehend von den Podsolen der Quellgebiete der Flüsse, 
huminsäurevorstufenreiches Material in erster Linie betroffen ist. Dieses dürfte während 
des Transports im Flußwasser zudem wenig verändert werden. 


2.3 Eigenschaften der Huminstoffe aquatischer Systeme 


IR-Spektren 
Die für Huminstoffe (durch ihre Uniformität) recht typischen IR-Spektren sind hier 


wenig ergiebig, bestätigen jedoch die vorstehenden Überlegungen. Das anorganische Ad- 
sorbat überwiegt und läßt verhältnismäßig schwer die organische Komponente erkennen 


(Abb. 4). 
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Abb. 4: IR-Spektrum d. Hmst aus Igarape da Chachoreia (1.2) 


Für das Substrat 1.2 (Hs aus Igarape da Chachoreia) läßt sich feststellen: 
Bande (sehr aufgeweitet) bei 3 u (3300 cm?): 


OH-Gruppen und H-Brücken 
4,78 u (2100 cm’!): AOH); 

~ 6,1 u(1630 cm’): Doppelbindungen C=C, C=0 
7,1 #.(1400 cmt): möglicherweise Ätherbrücken 


e-Übergänge 

Das frühe Stadium mit der Bildungvon Radikalen (SCHEFFER, ZIECHMANN, 1967) hal- 
ten wir für die bestimmende Phase der Humifizierung. e-Übergänge im Zuge einer intramolekula- 
ren Mesomerie schaffen die Möglichkeiten für die Ausbildung von Hauptvalenzbindungen und 
damit auch die eines für diese Gelegenheiten optimalen Stabilitätsgewinns. Erst wenn diese Mög- 
lichkeiten ausgeschöpft sind, weil eine Verteilung der Elektronen über viele mesomere Grenzzu- 
stände keinen ins Gewicht fallenden Energiegewinn mehr verspricht oder eine fortschreitende 
dreidimensionale Vernetzung die Wahrscheinlichkeit für das Zusammentreffen der fraglichen 
Molekülteile sehr herabsetzt, kann eine andere Bindungsart zu e-Donator-Acceptor-Komplexen 
aufgrund einer intermolekularen Mesomerie führen. Komplexe dieser Art bilden sich zwischen 
elektrisch neutralen Molekülen (mit etwa 2% der Bindungsenergie von Kovalenzen), wenn diese 
über e-anziehende bzw. -abgebende Gruppen verfügen. Da bei Huminstoffen beide Gruppen vor- 
handen sind und obwohl die e-Acceptor- wie -Donator-Qualitäten nachgewiesen wurden (ZIECH- 
MANN, 1972), konnte schließlich auch der Nachweis geführt werden, daß bei Huminstoffen zu 
erheblichen Anteilen e-Donator-Acceptor-Komplexe vorliegen. 


Die Substanz 1.2.3 (Rückstände von “Igarape da Chachoreia’”) wurde in Wasser suspendiert, 
schließlich mit HCI versetzt, dann mit Butanol extrahiert und bis zur Cl-Freiheit mit H20 gewaschen. 
Der so gereinigte Butanol-Extrakt wurde auf eine Kieselgel-Folie gebracht und mit dem Laufmittel 
Butanol/Äthanol/ H20 (4:1:1) chromatographiert und schließlich das Chromatogramm mit den Sprüh- 
teagenzien Tetramethyl-p-Phenylen-diamin (I) und p-Phenylen-diamin (II) behandelt. Da diese Verbin- 
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N (CH3), NH, 
N (CH3) © NH, 
(I) (i1) 


Nachweis der 





dungen e-Donatoren sind, kann durch eine Anfärbung 
die e-Acceptor-Qualität der Huminstoffe nachgewiesen 
werden. 

Im Verlaufe der Zeit wird das anfärbende Reagenz 
durch den Luft-Sauerstoff selbst einer Oxydation (e-Ab- 
gabe) unterliegen, so daß die gesamte Fläche blau ange- 
färbt erscheint. Liegt indessen ein e-Donator vor, der als 
Antioxydans die Oxydation des Tetramethyl-p-Pheny- 
lendiamin und damit seine Anfärbung verhindert, dann 
wird an dieser Stelle ein farbloser Fleck zurückbleiben. 

Damit läßt sich ein Reagenz (TMe-p-PDA) in einem 
Nachweisgang - in entsprechendem zeitlichen Abstand 
natürlich - beide Qualitäten erkennen. (Abb. 5). 


(3) 
NETTE m Front 
Start i 
€ -Donat.- qualitäten 


Abb. 5: Zum chromatographischen Nachweis der e-Acceptor- und Donator- Qualitäten der 
Huminstoffe von Igarape da Chachoreia 


(1) hRf-Werte 


(2) Fleckenbildung unmittelbar nach Anfärbung 


(3). nach 20 Tagen 


Anfärbereagenz: TMe-p-PDA 


Damit können auch für dieses Ökosystem die wichtigsten Verhaltensweisen der Hu- 


minstoffe als nachgewiesen gelten. 
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3. Allgemeine Überlegungen zur Wirkungsweise von 
Huminstoffen in Ökosystemen 


Huminstoffe sind fast immer integrale Bestandteile terrestrischer Ökosysteme. Gewis- 
se südamerikanische Flußwässer (Schwarzwässer) sind hervorragende Beispiele dafür, daß 


diese Naturstoffe auch Elemente aquatischer Ökosysteme sein können. 


Ihre Einwirkungsmöglichkeiten sollte man als system-immanente (1) und Sehe 
schreitende (2) Effekte sehen, die beide letztlich für das beachtliche Reaktionsspektrum der 


Huminstoffe sprechen. 


Schematisch lassen sich die fraglichen Wechselbeziehungen in der folgenden Darstel- 


lung (Abb. 6) zusammenfassen: 


Ökosystem A | B 





Abb. 6: Die chemische Bedeutung der Huminstoffe in Ökosystemen 
(1) system-immanente Effekte 
Steuerungsmöglichkeiten durch Beeinflussung 


chemischer 
physikalischer 
physiologischer Prozesse 
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„Inhibition der Humifizierung: (SCHEFFER, ZIECHMANN, PAWELKE, 1959) 


system-immanente Organica fallen nicht der Humifikation “zum Opfer”. 


Spezialisierte Stoffe 
(Enzyme, Biokatalysatoren usw. ) bleiben als solche dem System erhalten. 


‚Stabilisierung d. Redox-Verhältnisse 
d. pH-Wertes 


‚Leitungsvorgänge (Hmst als Halbleiter) . 


Festlegung und Freisetzung von system-immanenten Metallionen (Metallionenpoo|), 


(2) system-überschreitende Effekte 


2.1 


2.2 


2.3 


2.4 


“Huminstoff-Schleuse”: 


Einbeziehung von systemfremden Ausgangsstoffen zur Huminstoffbildung (AS) 
Metallionen (Me2%) 


sowie anderer Substrate 
“via Huminstoffe” 


Energieaustausch 


durch Lichtabsorption 
e-Anregungen 


Wechselwirkungen mit “freien” oder zu anderen Systemen zählenden Huminstoffen (Hmst ß) 
durch 


‚Wasserstoffbrücken 
‚.e-DAK 


und damit Beeinflussung des Ökosystems B 


Direkte Beziehung zu anderen Ökosystemen. 


4. Zusammenfassung 


l. Es wird über die Gewinnung von Huminstoffen aus südamerikanischen Flußwässern berichtet. 


2. Als wesentliches Merkmal konnte auch bei diesen das Vorhandensein von 


e-Acceptor- und 
e-Donator-Qualitäten 


erkannt werden. 


3. Anhand eines Schemas werden die Wirkungsmöglichkeiten der Huminstoffe in Ökosystemen 
diskutiert. 


5. Resumo 


1. Relata-se a obtenção des substäncias humfnicas de águas fluviais sulamericanas. 


2. Como característica essencial pode ser reconhecida a presença de e-receptores e e-doadores. 


3. Com base em um esquema são discutidas as possibilidades de ação das substäncias huminicas 
em ecossistemas. 


(Tradução por Dr. Reimar Schaden.) 
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